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摘 要 
材料在辐射环境下的反应是其能否作为核应用材料的重要依据之一。磷灰石
（M10(AO4)6X2）因其优异的物理性能以及对高放核素的包容性已经作为一种潜
在核废料固化体陶瓷材料被广泛研究。过去几十年已经有大量研究针对不同组成
的磷灰石结构样品进行研究，研究其在不同辐照条件下的非晶现象。在本文的实
验中，我们将系统研究不同的 X 离子对磷灰石抗辐照性能的影响。以便找出在
X 位置最佳的抗辐照非晶的元素。 
由于在自然界中磷灰石在 X 位置以 F-、Cl-、OH-居多，因此，本文主要系统
研究 F-、Cl-、OH-对磷灰石结构材料抗辐照性能的影响，并且为了能够更加深刻
的了解 X 位置离子对磷灰石结构样品抗辐照性能的影响，我们也研究了在 X 位
置 F-和 Cl-掺杂的磷灰石结构样品在辐照条件下的行为。对于实验用的磷灰石结
构，在 M 位置选取了 Ca2+，AO4 位置选择了 PO43-，即实验样品为 Ca10(PO4)6X2
（X 为 F-、Cl-、OH-）。进行辐照实验前，用传统陶瓷固相烧结法合成磷灰石多
晶圆片，然后对这些样品进行抛光处理。进而对这些进行离子辐照实验，实验条
件为常温，800 keV 的 Kr2+离子在剂量从 5×1013 ions/cm2 到 1×1015 ions/cm2 进行
系统的辐照实验，并且为了比较在轻重离子辐照下的辐照行为差异，也进行了
400 keV 的 Ne+离子在剂量为 1×1014 ions/cm2、1×1015 ions/cm2、1×1016 ions/cm2
的辐照实验。辐照后的样品用掠入射 X 射线衍射仪（GIXRD）进行表征。掠入
射 X 射线入射角度为 0.1°到 3.0°。并且用横截面透射电镜（TEM）观察辐照样品
的微观变化。实验结果显示，在室温中进行重离子（Kr2+）辐照实验时，所有磷
灰石都发生了非晶转变，且不同 X 离子的磷灰石样品表现出了不同的抗辐照非
晶能力；并且发现在测试的剂量范围内，Ne+离子辐照没有使磷灰石样品发生非
晶转变行为。 
本文主要从以下几个方面对磷灰石结构陶瓷材料样品进行研究，（1）辐照剂
量的影响，实验结果表明，磷灰石样品随着辐照剂量的增大，样品的非晶含量上
升；（2）不同 X 离子对磷灰石抗辐照性能的影响，对 F-、Cl-、OH-三种离子的研
究发现 F-在 X 位置的磷灰石最为抗辐照；（3）F/Cl 配比对磷灰石抗辐照性能的
影响，磷灰石抗辐照非晶的能力与 F/Cl 的比值成正比；（4）辐照离子的影响，在
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同种剂量下 Kr2+离子比 Ne+离子辐照更容易使样品非晶，甚至加大 Ne+离子的辐
照剂量也没有产生非晶现象。 
关键词：Ca10(PO4)6X2磷灰石 离子辐照 非晶转变  
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Abstract 
The response of the material to high radiation field is important to choose a material on 
nuclear applications. Apatite (M10(AO4)6X2) has been extensively studied as a potential 
nuclear waste ceramic material because of its excellent physical properties and the 
tolerance to radioactive elements. Over the past few decades, the different compositions 
of apatite samples has been studied in different irradiation conditions. In this paper, we 
will study the effect of different X ions to the antiradiation performance of apatite 
systematically. So, we can find the best anti-irradiated element at the X position. 
In this paper, the effects of F-, Cl-, OH- on the antiradiation properties of apatite 
structure are studied. In order to understand the effect of X position ions on the 
antiradiation performance of apatite structural samples, we also studied the behavior of 
F- and Cl- doped apatite structural samples under irradiation conditions. In our 
experiments, we selected the Ca10 (PO4) 6X2 (X is F-, Cl-, OH-) to study from 
M10(AO4)6X2.We synthesized many ceramic pellets of the Ca10 (PO4) 6X2 (X is F-, Cl-, 
OH-) and the samples also would be polished. Then these apatite samples were 
irradiated with 800 keV Kr2+ ions at a dose of 5×1013 ions/cm2 to 1×1015 ions/cm2. In 
order to compare the effects of light and heavy ion irradiation on the apatite structure, 
we also studied the apatite samples that irradiated by 400 keV Ne+ .The irradiated 
samples were characterized by grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD). The 
incident angle is 0.1 ° to 3.0 °. And microscopic changes in irradiated samples were 
observed by cross-sectional transmission electron microscopy (TEM). The 
experimental results show that the apatite amorphous transformation is carried out in 
the irradiation experiment of  800 keV Kr2+ at room temperature, and the apatite 
samples with different X ions show different ability to resist amorphization . 
In this paper, several aspects of apatite structural ceramic were studied:(1) The 
effect of irradiation dose, the experimental results showed that the amorphous content 
of the samples were increased with the increasing of irradiation doses;(2) The effects 
of different X ions, the experiment showed that F-apatite had the more stronger ability 
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to resist amorphization ;(3) The effect of F/Cl ratio, the apatite with higher F proportion 
will have the higher irradiation tolerance to amorphization; (4) The effect of irradiated 
ions, the Kr2+ ion irradiation is easier to make apatite amorphous than Ne+ ion 
Key words: Ca10(PO4)6X2 apatite; Ion irradiation; Amorphization transformation 
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第一章 绪论 
1.1研究背景 
在刚刚过去的 2016 年，我国多地较长时间一直处于雾霾天气，这引起众多
国民对我国能源经济结构的反思。在我们国家，由于经济快速发展，对能源的需
求不断增长。而我国的能源结构中煤炭所占的比例一直居高不下，这也是导致我
国环境恶劣的重要原因之一。核电作为一种新兴能源，由于其具有清洁、经济、
安全的特点，能在较大程度上改变我国的能源结构，因此，对于解决我国的环境
问题具有重大意义[1,2]据初步估算，到 2020 年，我国正在运行的核电总装机总量
将达到 600 万千瓦左右，在建总装机总量可达 300 万千瓦以上。至此，我国核电
的总发电量将达到我国总发电量的 5%左右，这对于我国目前的环境问题是个重
大的利好[3]。 
核电之所以能够快速发展，并不是偶然的，它有着其他化石能源不可比拟的
的优势。首先，它有着良好的经济价值，核燃料单位体积产能较大，每千克铀裂
变产生的能量相当于几百万千克标准煤燃烧释放的的能量；其二，环保清洁。大
部分的化石燃料燃烧会产生二氧化碳、氮氧化物等温室气体以及各种硫化物等有
害气体。而核燃料的燃烧是在闭合回路中进行的，几乎不产生对环境有危害的气
体，对环境影响很小[4]。 
虽然说核能有着其他能源不可比拟的优势，但是任何事物在发展过程中都不
可能一帆风顺，也会出现一些安全事故。截至 2017 年，全世界范围内在核电发
展历史上共发生过三起核电事故，第一次发生 1979 年，是美国的三里岛安全壳
爆炸事故；第二次 1986 年发生在前苏联境内，也是截止目前发生的最严重的切
尔诺贝利核事故；最近一次是 2011 年的日本福岛核电事故。核电事故从无小事，
核电事故的发生牵动着每个人的心，也让全世界核电的发展受到了一定程度的阻
力，甚至进入了一段核电发展的低谷期。核电的发展除了有核电事故的隐患，还
有其它问题值得我们去关注。比如，在核电站中铀的利用率偏低，在核电站运行
中核燃料产生的钚存在着核扩散的风险，以及核电站运行后期产生的核废料的处
理问题。由于现在核电站技术的不断发展，从理论上来讲核电站发展所产生的核
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废料可以通过可发一些先进的堆型来解决，比如行波堆和快堆等。事实上，一座
一千 MW 的核电厂每年满功率运行过程中所产生的放射性核废料大约 600 立方
米，这也就是说，按照目前的发展速度，到 2020 年我国核电将达到 5800 万 KW
的装机容量，届时将产生 3 万多立方米的核废料固体[5]。这其中包括了大量的高
放核废料，这些放射性物质如果进入生物圈内，将对人类的生活产生巨大的危害，
因此我们必须妥善解决。 
对核废料如何处理跟其种类有很大的关系。一般情况下，按其放射性水平高
低可分为低放射性核废物、中放射性核废物和高放射性核废物[6].一般来讲中低
放射性核废料里面含的放射性核素较少并且核素的半衰期较短，通常情况下只要
将它们储存五十年左右就可以将其按照普通废物处理和安置。而高放射性核废料
则不同，它含有核燃料堆芯或者核武器的一些直接生成的物质。包括大量的裂变
产物、超铀元素以及具有长半衰期核素包括铀等。他们在漫长的半衰期内可通过
各种衰变方式如 α 衰变、β 衰变、γ 衰变等将放射性释放至自然环境当中，这对
对人类的生存环境产生巨大的挑战。因此，这些具有长半衰期的高放性核素的储
存问题一直是国内外专家研究的重点[7]。 
对于高放射性核废料的处理国际上通行的有两种解决方法[8,9]：（1）将这些
核废料进行回收利用，将其返回核反应堆燃烧利用。这种方法的乏燃料的后处理
和利用，处理之后得到两种燃料形式，MOX 燃料（由钚和铀组成的混合氧化物）
和和惰性基体燃料 IMF 燃料（将可裂变和不可裂变锕系元素包溶在惰性基体
中）。在 IMF 燃料中不含增值核素如 U-238 等。所以这种燃料在燃烧过程中并不
会增值，核素只会一直减少，从而能更高达到处理高放核废料的目的。对于这种
方法的处理法国就是典型的代表。锆酸盐陶瓷材料因其较好的抗辐照性能可作为
一种潜在的基体材料。（2）将这种核废料进行深地质掩埋，这是国际上比较流行
的做法。首先应选择一个合适的地址，然后在地下 500 米到 1000 米的岩石层打
多个隧道，将含有高放射性核素的核废料安置于岩石层的隧道内，使其与生物圈
彻底隔离。然而由于核废料中含有大量的长半衰期的核废料，因此必须保证核废
料储存基质几十万甚至几百万年的抗辐照性能。上述两种处理方法都需要用到新
材料来应对高放射性核废物对载体材料的辐照[10]。 
现在，国际上通常采用的用来固化高放射性核废料的基质材料有三种。分别
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